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Abstract (Basic) : 

NOVELTY - A hair cleansing composition contains gamma -oryzanol and 
one or more calcium salts selected from calcium pantothenate, calcium 
chloride and calcium lactate. The concentration of free polyvalent 
metal ions is less than 0.004 M. 

USE - The gamma-oryzanol/calcium salt protects both the composition 
and the hair and scalp against oxidative processes. It is useful in 
shampoos or two-in-one shampoo/conditioners. 

ADVANTAGE - The composition is stable over long periods. Any smell 
produced by the free polyvalent metal ions is masked by the complexing 
agent . 
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(54) Haarkosmetische Reinigungsmittel mit Wirkstoffkombinationen aus Gamma-Oryzanol und Calciumsalzen 
mit niedriger Metallionenkonzentration 



Calciumsalz oder mehrere Calciumsalze, ausgewahlt aus 
(57) Gegenstand der Erfindung sind der Gruppe gebildet von Calciumpanthotenat, 

haarkosmetische Reinigungsmittel, dadurch Calciumchlorid und Calciumlactat, enthalten, wobei die 
gekennzeichnet, dafc sie Gamma-Oryzanol und ein Konzentration an in freier lonenform vorliegenden 

polyvalenten Metallkationen unter 0,004 M betragt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kosmetische Wirkstoffkombinationen und Zubereitungen, solche 
Wirkstoffkombi nation en enthaltend. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung haarkosmetische 
Reinigungszubereitungen Oder haarkosmetische Reinigungsmittel mit einem Gehalt an Substanzen, die die Kopfhaut 
und/oder das Haar, aber auch die Zubereitungen selbst vor unerwiinschten Oxidationsprozessen schutzen. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Wirkstoffkombinationen und Zubereitungen damit, die 
dazu dienen, das Haar und die Kopfhaut zu pflegen. 

[0002] Oxidative Prozesse schadigen Stoffe unterschiedlichster Natur (z.B. Haut, Haare und Wolle, aber auch 
Lacke und Kunststoffe, urn nur einige zu nennen) zum Teil in erheblichem Mafte. Die Stoffe andern dabei ihre 
physikalischen und chemischen Eigenschaften: sie" altern". Zur Verzogerung oder sogar Inhibierung der Alterung von 
Stoffen werden im allgemeinen sogenannte Alterungsschutzmittel verwendet. 

[0003] Insbesondere die schSdigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf organische, aber 
auch anorganische Stoffe ist allgemein bekannt Fur den Menschen sind dabei die Schadigung von Haut und Haaren 
und die VerzOgerung oder Verhinderung derselben durch den Einsatz von Lichtschutzmitteln von besonderer 
Bedeutung. 

[0004] Der ganze menschliche Kdrper mit Ausnahme der Lippen, der Handinnenfiachen und der Fuftsohlen ist 
behaart, zum GrofSteil allerdings mit kaum sichtbaren Wollharchen. Wegen der vielen Nervenenden an der Haarwurzel 
reagieren Haare empfindlich auf auftere Einflusse wie Wind oder Beruhrung und sind daher ein nicht zu 
unterschatzender Bestandteil des Tastsinns. Die wichtigste Funktion des menschlichen Kopfhaares durfte allerdings 
heute darin bestehen, das Aussehen des Menschen irr charakteristischer Weise mrtzugestalten. Ahnlich wie die Haut 
erfullt es eine soziale Funktion, da es uber sein Erscheinungsbild erheblich zu zwischenmenschlichen Beziehungen und 
zum Selbstwertgefuhl des Individuums beitragt. 

[0005] Das Haar besteht aus dem frei aus der Haut herausragenden Haarschaft - dem keratinisierten (toten) Teil, 
der das eigentlich sichtbare Haar darstellt - und der in der Haut steckenden Haarwurzel - dem lebenden Teil, in dem 
das sichtbare Haar standig neu gebildet wird. Der Haarschaft seinerseits ist aus drei Schichten aufgebaut: einem 
zentralen Teil - dem sogenannten Haarmark (Medulla), welches allerdings beim Menschen zuruckgebildet ist und oft 
gSnzlich fehlt - ferner dem Mark (Cortex) und der aufteren, bis zu zehn Lagen starken Schuppenschicht (Cuticula), die 
das ganze Haar umhullt. 

[0006] Das menschliche Haar ist, sofern keine krankhaften Veranderungen vorliegen, in seinem frisch 
nachgewachsenen Zustand praktisch nicht zu verbessern. Der in der Nahe der Kopfhaut beflndliche Teil eines Haares 
weist dementsprechend eine nahezu geschlossene Schuppenschicht auf. Insbesondere die Schuppenschicht als 
Auftenhulle des Haares, aber auch der innere Bereich unterhalb der Cuticula sind besonderer Beanspruchung durch 
Umwelteinflusse ausgesetzt. 

[0007] Wesentliche Einflusse fur den Qualitatsverlust eines Haares wahrend seiner Alterung sind der Einfluft des 
Sonnenlichts, mechanische Belastungen durch intensives Kammen oder Bursten, aber auch Haarbehandlungen, wie 
Haarfarbungen und insbesondere Blondierungen sowie Haarverformungen, beispielsweise Dauerwellverfahren. 
Besonders oxidative Belastungen fuhren demnach haufig zu einer Schadigung des Haares. 

[0008] Sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung haben einen schadigenden Einfluft auf das Haar, der sich 
beispielsweise darin auftert, daft bestimmte Aminosauren wie Cystin und Methionin abgebaut oder Schwefel-Schwefel- 
Bindungen des Keratins gespalten werden, was im schlimmsten Fall eine Zerst6rung des Haars zur Folge haben kann. 
Weiterhin stellen Haar und Kopfhaut Teile des KOrpers dar, die aufgrund ihrer Position beim Aufenthalt im Freien 
einer erheblichen Menge an UV-Strahlung ausgesetzt sind. 

[0009] Bei besonders aggressiver Beanspruchung, beispielsweise der Bleichung mit Oxidantien wie 
Wasserstoffperoxid, bei welcher die im Cortex verteilten Pigmente oxidativ zerstort werden, kann auch das Innere des 
Haars in Mitleidenschaft gezogen werden. Soil menschliches Haar dauerhaft gefarbt werden, kommen in der Praxis 
lediglich oxidierende Haarfarbeverfahren in Betracht. Beim oxidativen Haarfarben erfolgt die Ausbildung des 
Farbstoffchromophoren durch Reaktion von Prakursoren (Phenole, Aminophenole, seltener auch Diamine) und Basen 
(meistens p-Phenylendiamin) mit dem Oxidationsmittel, zumeist Wasserstoffperoxid. Gewdhnlich werden dabei 
Wasserstoffperoxid konzentration en urn 6% verwendet. 

[0010] Ublicherweise wird davon ausgegangen, daft neben der Farbewirkung auch eine Bleichwirkung durch das 
Wasserstoffperoxid erfolgt. In oxidativ gefarbtem menschlichem Haar sind, ahnlich wie bei gebleichtem Haar, 
mikroskopische Locher an den Stellen, an denen Melaningranula voriagen, nachweisbar. Tatsache ist, daft das 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid nicht nur mit den Farbvorstufen, sondern auch mit der Haarsubstanz reagiert und 
dabei unter Umstanden eine Schadigung des Haares bewirken kann. 

[0011] Oxidative Einflusse, wie beispielsweise chemische Haarbehandlungen oder Sonnenlicht, setzen demnach 
die Festigkeit und die Elastizitat des Haares herab und fuhren zu einer Zerstbrung von Melanin. Augenscheinlich wird 
dies insbesondere bei dunkelhaarigen Personen, deren Haar im Sommer durch das intensive Sonnenlicht deutlich 
aufgehellt wird. Unter dem Bergnff " oxidativer Einfluft" ist im Sinne der voiiiegenden Erfindung sowohl der Einfluft 
von oxidierend wirkenden Substanzen zu verstehen als auch die oxidative Wirkung von durch Strahlung, namentiich 
Licht, insbesondere UV-Licht, hervorgerufenen Folgeprodukten. 

[0012] Ein Ziel der Haarpflege ist es, Kopfhaut und -haar vor oxidativen Einflussen zu schutzen und den 
Naturzustand des frisch nachgewachsenen Haares uber einen moglichst langen Zeitraum zu erhalten und im Fall eines 
Verlusts wieder herzustellen. Seidiger Glanz, geringe Porositat und ein angenehmes, glattes Gefiihl gelten als 
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Merkmale fur naturliches, gesundes Haar. 

[0013] Seit Ende des vergangenen Jahrhunderts werden Produkte zur Haarpflege gezielt entwickett. Dies fuhrte zu 
einer Vielzahl von Praparaten sowohl fur die allgemeine Haarpflege als auch zur Behebung von Anomalien des Haares 
und der Kopfhaut. Im allgemeinen werden heutzutage Haarpflegekosmetika verwendet, welche entweder dazu 
bestimmt sind, nach dem Einwirken aus dem Haar wieder ausgespult zu werden, oder welche auf dem Haar verbleiben 
5 sollen. Letztere konnen so formuliert werden, daft sie nicht nur der Pflege des einzelnen Haars dienen, sondern auch 
das Aussehen einer Frisur insgesamt verbessern, beispielsweise dadurch, dafi sie dem Haar mehr FQIIe verleihen, die 
Frisur uber einen langeren Zeitraum fixieren oder die Frisierbarkeit verbessern. 

[0014] Die Verwendung von Antioxidantien, also Substanzen, die Oxidationsprozesse verhindern, in Kosmetika ist 
an sich bekannt Antioxidantien, die in der Kosmetik Verwendung finden, sind beispielsweise Tocopherole, 
10 Gallensaurederivate, Sesamol und Flavonoide. Antioxidantien werden hauptsachlich als Schutzsubstanzen gegen den 
Verderb der sie enthaltenden Zubereitungen verwendet 

[0015] Auch Tocopherole, insbesondere Vitamin E, sind naturlich prinzipiell geeignet, Oxidationsprozesse zu 
verhindern, und finden dementsprechend haufig in Kosmetika Verwendung. Allerdings haben Tocopherole den 
Nachteil, dafi sie im allgemeinen sehr reaktiv sind und daher zum Teil bereits in der Zubereitung abreagieren. Dies 
fQhrt dazu, dafi nur ein kleiner Teil der Einsatzmenge den zu schutzenden KGrperteil Qberhaupt erreicht, so daft die 
15 erzielte Wirkung weit hinter der erhofften zuruckbleibt. 

[0016] Aus der EP-A-0706366 sind Shampoozusammensetzungen bekannt, die eine Konzentration von 0,004 M 
bis 0,08 M an polyvalenten Metallkationen in freier lonenform aufweisen. Mit n M" wird, wie auch im folgenden die 
Molaritat angegeben. 

[0017] Kosmetische Zubereitungen dieser Art haben jedoch den Nachteil, sich durch Einflufi von Licht und/oder 
2Q Warme oder nach langerer Lagerung in ihrem Aussehen und/oder im Geruch nachteilig verandern zu konnen, weil ihre 
Konzentration an freien polyvalenten Metallkationen zu hoch ist. 

[0018] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, die Nachteile des Standes der Technik zu beseitigen. 
Insbesondere sollten kosmetische Wirkstoffe bzw. Zubereitungen, solche Wirkstoffe enthaltend, zur Verfugung gestellt 
werden, bei deren Verwendung die Schadigung der Kopfhaut und/oder des Haares durch oxidativen EinfluB gemindert, 
wenn nicht ganzlich verhindert werden kann. Diese kosmetischen Wirkstoffe bzw. Zubereitungen sollen in ihrer 

25 Wirksamkeit und ihrer kosmetischen Anmutung uber einen langeren Zeitraum stabil bleiben. 

[0019] Erfindungsgemafi wird diese Aufgabe gelOst und werden die Nachteile des Standes der Technik beseitigt. 
[0020] Gegenstand der Erfindung sind haarkosmetische Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 
Gamma-Oryzanol und ein Calciumsalz oder mehrere Calciumsalze, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von 
Calciumpanthotenat, Calciumchlorid oder Calciumlactat, enthalten, wobei die Konzentration an in freier lonenform 

30 vorliegenden polyvalenten Metallkationen weniger als 0,004 M betragt 

[0021] Gegenstand der Erfindung sind insbesondere haarkosmetische Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie Gamma-Oryzanol und ein Calciumsalz oder mehrere Calciumsalze, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von 
Calciumpanthotenat, Calciumchlorid und Calciumlactat, und mindestens ein Komplexierungsmittel enthalten. 
[0022] Gegenstand der Erfindung sind auch haarkosmetische Wirkstoffkombinationen, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie y-Oryzanol und ein Calciumsalz oder mehrere Calciumsalze, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von 

35 Calciumpanthotenat, Calciumchlorid und Calciumlactat, und mindestens ein Komplexierungsmittel enthalten. 

[0023] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung von Wirkstoffkombinationen und haarkosmetischen 
Reinigungsmitteln, die diese enthalten, bestehend aus Gamma-Oryzanol und einem Calciumsalz oder mehreren 
Calciumsalzen, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von Calciumpanthotenat, Calciumchlorid und Calciumlactat, wobei 
die Konzentration an in freier lonenform vorliegenden polyvalenten Metallkationen weniger als 0,004 M betragt, zum 
Schutz haarkosmetischer Zubereitungen und/oder der Kopfhaut und/oder des Haares vor unerwunschten 
Oxidationsprozessen. 

[0024] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung von Wirkstoffkombinationen und haarkosmetischen 
Reinigungsmitteln, die diese enthalten, bestehend aus Gamma-Oryzanol und einem Calciumsalz oder mehreren 
Calciumsalzen, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von Calciumpanthotenat, Calciumchlorid und Calciumlactat, und 
mindestens einem Komplexierungsmittel zum Schutz haarkosmetischer Zubereitungen und/oder der Kopfhaut und/oder 

45 des Haares vor unerwunschten Oxidationsprozessen. 

[0025] Bevorzugte haarkosmetische Zubereitungen sind Shampoos, die beispielsweise auch Konditionierhilfsmittel, 
insbesondere auch wasserlosliche Konditionierhilfsmittel enthalten kdnnen, wiez.B. im folgenden beschrieben. 
[0026] Die erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen und Zubereitungen, diese Wirkstoffkombinationen 
enthaltend, mindern die Schadigung der Kopfhaut und/oder des Haares durch oxidative Einflusse besser als Wirkstoffe, 
Wirkstoffkombinationen und Zubereitungen des Standes der Technik. Insbesondere pflegen sie durch oxidativen Strefi 
geschadigtes oder strapaziertes Haar bzw. beugen solchen SchSden vor. Insbesondere maskieren die 
Komplexierungsmittel die gegebenenfalls in Konzentration en uber 0,004 M in der Form freier lonen vorliegenden 
polyvalenten Metallkationen, z. B. Calciumionen oder Magnesiumionen, die zu unerwunschten VerSnderungen von 
Aussehen und Geruch der Wirkstoffkombinationen und diese enthaltende Zubereitungen fuhren wurden. In der 
maskierten bzw. komplexierten Form fuhren die genannten Metallionen uberraschenderweise nicht zu den 

55 geschilderten Nachteilen. 

[0027] Gamma-Oryzanol ist in der Literatur beschrieben (CAS-Nr.: 11042-64-1 bzw. 12738-23-7). Gamma- 
Oryzanol ist keine einheitliche Verbindung, sondern ein Gemisch verschieden strukturierter Ferulasaureester. Gamma- 
Oryzanol besteht hauptsachlich aus den Estern der Ferulasaure mit den Triterpenalkoholen Cycloartenol und 24- 
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Methylencylcloartenol. Ferner enthalt es geringe Mengen an Estern mit Sterolen, namentlich mit Camesterol, 
Stigmasterol und p-Sitosterol. 

[0028] Gamma-Oryzanol ist im Handel erhaitlich, beispielsweise unter dem Handelsnamen Gamma-Oryzanol 
(Lieferant: Jan Dekker Oder Henry Lamotte, DE), 

[0029] Vorteilhaft enthalten erfindungsgemafte Zubereitungen 0,001 bis 5,0 Gew.-% Gamma-Oryzanol, bevorzugt 
0,01 bis 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

[0030] Vorteilhaft enthalten erfindungsgemafie Zubereitungen 0,001 bis 0,05 Gew.-% eines oder mehrerer 

Calciumsaize, bevorzugt 0,02 bis 0,05 Gew,-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

[0031] Als Calciumsalz wird Calciumiactat bevorzugt. Die Calciumsaize sind im Handel erhaitlich. 

[0032] Geeignet sind alle Komplexierungsmittel, die mehrwertige Metallkationen komplexieren und die 

Konzentration freier, bzw. in freier lonenform vorliegender polyvalenter Metallkationen, insbesondere Calciumionen 

und/oder Magnesiumionen, in den erfindungsgema&en Zubereitungen senken, insbesondere unter die Konzentration 

von 0,004 M. 

[0033] Als Komplexierungsmittel werden Ethylenbis(oxyethylennitrilo)-tetraessigsaure (EGTA), 

Ethylendiamintetraessigsaure oder iminodibernsteinsaure bevorzugt, bzw. deren Salze, insbesondere wasserlbsliche 
Salze, z.B. die Natriumsalze oder Kaliumsalze, wobei jeweils eine oder mehrere Carbonsauregruppen in der Salzform 
vorliegen kGnnen. 

[0034] Weiterhin konnen Komplexbildner vorteilhaft aus der Gruppe der ublichen Verbindungen gewahlt werden, 
z.B. indem mindestens eine Substanz aus der Gruppe bestehend aus Weinsaure und deren Anionen, Citronensaure 
und deren Anionen, AminopolycarbonsSuren und deren Anionen (wie beispielsweise Nitrilotriessigsaure (NTA) und 
deren Anionen, Hydroxyethylendiaminotriessigsaure (HOEDTA) und deren Anionen, Diethylenaminopentaessigsaure 
(DPTA) und deren Anionen, trans-1,2-Diaminocyclohexantetraessigsaure (CDTA) und deren Anionen) gewahlt wird. 
[0035] Es kann angenommen werden, wobei aber diese Annahme noch nicht in alien Details bestatigt werden 
konnte, dafc ein Anteil der theoretisch in den Zubereitungen verfugbaren polyvalenten Metallkationen, beispielsweise 
Calcium- oder Magnesiumionen, in der Form des erfindungsgemafcen Komplexes mit Gamma-Oryzanol vorliegt und ein 
weiterer Anteil dieser Metallkationen erfindungsgemaft, insbesondere von dem Komplexierungsmittel maskiert wird und 
die Konzentration polyvalenter Metallkationen, die in freier lonenform vorliegen, unter 0,004 M liegt. 
[0036] Das zur Herstellung der Zubereitungen verwendete Wasser ist vorzugsweise demineralisiert oder 
vollentsalzt (VES) oder besitzt nur eine geringe Wasserharte bzw. geringe Konzentration an Calciumionen oder 
Magnesiumionen, falls Leitungswasser verwendet wird. Zweckma&igerweise wird insbesondere in diesen Fallen die 
Konzentration an freien polyvalenten Metallkationen bezuglich der erfindungsgemaUen geringeren Konzentration von 0, 
004 M uberpruft, beispielsweise durch Messungen mit einer kationensensitiven Elektrode. 

[0037] Korrekturen kGnnen immer, falls zweckmafiig Oder erforderlich, durch den Fachmann in bekannter Weise 
vorgenommen werden, beispielsweise durch eine angepalite und z.B. durch eine solche Messung kontrollierte, hOhere 
Dosierung des Komplexierungsmittels oder aber eine geringere Dosierung, falls die Verwendung eines 
Komplexierungsmittels erforderlich sein sollte, da auch eine geringere erfindungsgemafte Dosierung von polyvalenten, 
freien Metallkationen, insbesondere Calciumionen, unter der Obergrenze einer Konzentration von 0,004 M 
vorgenommen und gegebenenfalls mefctechnisch eingestellt und kontrolliert werden kann. 

[0038] Vorteilhaft enthalten erfindungsgemaSe Zubereitungen 0,02 - 2,00 Gew.-% eines oder mehrerer 
Komplexierungsmittel, bevorzugt 0,05 - 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 
[0039] Die Komplexierungsmittel sind ebenfalls bekannt und im Handel erhaitlich. 

[0040] In den erfindungsgemaRen Zubereitungen betragt die Konzentration an polyvalenten Metallkationen, 
insbesondere Calciumionen, die in freier lonenform vorliegen, beispielsweise 0,000001 M - 0,0039 M, vorzugsweise 0, 
00001 M - 0,0039 M, insbesondere 0,0001 M - 0,0038 M. 

[0041] Die haarkosmetischen Reinigungsmittel und Zubereitungen, die erflndungsgemafSe Wirkstoffkombinationen 
enthalten, sind topische Zubereitungen. Diese kOnnen wie ublich zusammengesetzt sein und zur Behandlung und der 
Pflege der Kopfhaut und/oder der Haare oder als LichtschutzprSparat dienen. Zur Anwendung werden die 
erfindungsgemafien Zubereitungen in der fur Kosmetika und Haarreinigungsmittel ublichen Weise auf die Kopfhaut und 
die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

[0042] Vorteilhaft konnen Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung als Emulsionen oder Losungen 
vorliegen. 

[0043] Die Mittel gemafc der Erfindung kdnnen beispielsweise als aus Quetschflaschen oder durch eine Pump- 
oder Spruhvorrichtung dosierbare Praparate vorliegen, jedoch auch insbesondere in Form eines aus normalen 
Flaschen und Behaltern auftragbaren Mittels. 

[0044] Vorteilhaft enthalten erfindungsgemaSe Zubereitungen neben einem wirksamen Gehalt an 

erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen ferner ubliche Wirk-, Inhalts-, Zusatz- und/oder Hilfsstoffe. 
[0045] Erfindungsgema&e Zubereitungen, die haarkosmetische Reinigungszubereitungen fur das Haar bzw. die 
Kopfhaut darstellen, konnen in flussiger oder fester Form vorliegen. Sie enthalten vorzugsweise mindestens eine 
anionische, nicht-ionische oder amphotere oberflachenaktive Substanz oder Gemische daraus, gegebenenfalls einen 
Elektrolyten und Hilfsmittel, wie sie ublicherweise dafur verwendet werden. Die oberflachenaktive Substanz kann in 
einer Konzentration zwischen 1 und 94 Gew.-% in den Reinigungszubereitungen vorliegen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitungen, insbesondere aber zwischen 1 und 50 Gew.-%. 

[0046] Insbesondere kflnnen erfindungsgema&e wa&rige kosmetische Reinigungsmittel oder fur die waiirige 
Reinigung bestimmte wasserarme oder wasserfreie Reinigungsmittelkonzentrate anionische, nichtionische und/oder 
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amphotere Tenside enthaften, beispielsweise herkommliche Seifen, z.B. FettsSuresalze des Natriums, Alkylsulfate, 
Alkylethersulfate, Alkan- und Alkylbenzolsulfonate, Sulfoacetate, Sulfobetaine, Sarcosinate, Amidosulfobetaine, 
Sulfosuccinate, Sulfobernsteinsaurehalbester, Alkylethercarboxylate, Eiweili-Fettsaure-Kondensate, Alkylbetaine und 
Amidobetaine, Fettsaurealkanolamide, Polyglycolether-Derivate enthalten. 

[0047] Anionische Tenside werden vorzugsweise in Konzentrationenzwischen 5 Gew.-% und 20 Gew.-% 
5 eingesetzt. In Frage kommen z.B. Sodium Laureth Sulfate wie es unter der Bezeichnung Texapon N 70 von der Fa. 
Henkel angeboten wird oder Disodium Laureth Sulfosuccinate wie es unter der Bezeichnung Rewopol SBFA 30 von der 
Fa. Witco angeboten wird. Nichtionische Tenside werden vorzugsweise in Konzentrationen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.- 
% eingesetzt. Beispiele sind Decyl Glucoside wie es unter der Bezeichnung Oramix NS 10 von der Fa. Seppic 
angeboten wird oder Polysorbate 80 wie es unter der Bezeichnung Tween 80 von der Fa. ICI angeboten wird. 
10 [0048] Amphotere Tenside werden vorzugsweise in Konzentrationen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% eingesetzt. 
Beispiele sind Cocamidopropyl Betaine wie es als Tego Betain von der Fa. Goldschmidt angeboten wird oder Sodium 
Cocoamphoacetate wie es unter der Bezeichnung Miranol Ultra von der Fa. Rhone Poulenc angeboten wird. 
[0049] Die Prozentangaben beziehen sich auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

[0050] Weiterhin konnen in den haarkosmetischen Reinigungsmitteln Konditionierhilfsmittel, insbesondere 
wasserlosliche Konditioniermittel, z.B. kationische Konditioniermittel, enthalten sein, z.B. in Mengen von 0,001 bis 

15 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. Zu den bevorzugten Konditionierhilfsmitteln gehoren 
polymere quaternare Verbindungen (Quats). Polymere Quats werden vielfach in Shampoos z.B. mit einer Konzentration 
von 0,01 bis 2 Gew.-% eingesetzt. Dazu gehoren Polyquaternium-10 wie es unter der Bezeichnung Polymer JR 400 
von der Fa. Amerchol angeboten wird oder Hydroxypropyl Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride wie es mit der 
Bezeichnung Jaguar C 162 von der Fa. Rhone-Poulenc angeboten wird. 

2Q [0051] Die erfindungsgemaSen Zubereitungen kdnnen kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in 
solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konservierungsmittei, Parfume, Substanzen zum Verhindern des 
Schaumens, Schaumstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, 
oberflachenaktive Substanzen, Emulgatoren, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchhaltende Substanzen, 
ruckfettende Agentien, Fette, Ole, Wachse, Alkohole, Polyole und deren toxikologisch vertraglichen Ether und Ester, 
verzweigte und/oder unverzweigte Kohlenwasserstoffe, weitere Antioxidantien, Stabilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, 

25 Konsistenzgeber, Bakterizide, Desodorantien, antimikrobielle Stoffe, Antistatika, UV-Absorber, Perlglanzagentien, 
Polymere, Elektrolyte, organische LOsungsmittel, Silikonderivate, Pflanzenextrakte, Vitamine und/oder andere 
Wirkstoffe oder andere ubliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung. Auch 
Losungsvermittler, z.B. zur Einarbeitung hydrophober Komponenten wie z.B. von Parfumzubereitungen konnen 
enthalten sein. 

[0052] Die Gesamtmenge der Hilfsstoffe betragt beispielsweise 0,001 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 
30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0053] Der Wassergehalt der Zubereitungen betragt z.B. 20 - 99 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-%, 
insbesondere 55 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0054] Erfindungsgemafi kdnnen als weitere Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische 
Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden. 
35 [0055] Die Gesamtmenge der Antioxidantien betragt beispielsweise 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0056] Vorteilhaft werden weitere Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z.B. Glycin, 
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, 
L-Camosin, D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, P-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. 

40 Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, 
Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, 
Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, 
Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, 
Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, 

45 Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis 
umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, 
Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, 
Bilirubin, Biliverdin, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z.B. y-LinolensSure, Linolsaure, OlsSure), Folsaure 
und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole 
und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des 

5C? Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, 
Butylhydroxytoluol, Butyl hydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, 
Hamsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ) Seien und 
dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die 
erfindungsgemafc geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser 
genannten Wirkstoffe. 

55 [0057] Vorteilhaft kdnnen erfindungsgemafie Zubereitungen aufierdem Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im 
UV-B-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z.B. 0,001 Gew.-% bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen, urn kosmetische Zubereitungen zur VerfQgung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem 
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gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. Sie konnen auch als Sonnenschutzmitte! furs Haar oder die 
Haut, insbesondere die Kopfhaut dienen. 

[0058] Enthalten die erfindungsgemafSen Emulsionen UV-B-Filtersubstanzen, kOnnen diese vorteilhaft 

wasserlflslich sein. Vorteilhafte wasserlosliche UV-B-Filter sind z.B.: 

- Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz, sowie 
die 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure selbst; 

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 
ihre Salze; 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure, 2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure und ihre Salze. 
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[0059] Es kann auch von Vorteil sein, erfindungsgemalie Zubereitungen mit UV-A-Filtern zu versetzen, die bisher 
ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Es kfinnen die fur die UV-B-Kombination verwendeten 
Mengen eingesetzt werden. 

[0060] Das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe Oryzanol/Calciumsalze zueinander in den Kombinationen kann in 
einem breiten Bereich variiert werden und kann beispielsweise 100 : 1 bis 1 : 100, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10 
betragen, aber auch 1 : 1 betragen. 

[0061] Das Gewichtsverhaltnis der Wirkstoffe Calciumsalze / Komplexbildner zueinander in den Kombinationen 
kann in einem breiten Bereich variiert werden und kann beispielsweise 100 : 1 bis 1 : 100, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 
: 10 betragen, aber auch 1 : 1 betragen. 

[0062] Die Herstellung der erfindungsgemaRen Zubereitungen kann in der ublichen Weise durch Mischen der 
einzelnen Bestandteile erfolgen. Die Wirkstoffe der erfindungsgemaRen Kombinationen oder auch die vorgemischten 
Bestandteile der erfindungsgemalien Kombinationen konnen im Mischvorgang zugegeben werden. 
[0063] Der pH-Wert der Zubereitungen kann in bekannter Weise durch Zugabe von Sauren oder Basen eingestellt 
werden, vorzugsweise durch Zugabe von Puffergemischen, z.B. auf Basis von Citronensaure/Citrat oder 
Phosphorsaure Phosphat-Puffergemischen. Vorzugsweise liegt der pH-Wert unter 10, z.B. im Bereich von 4-8, 
insbesondere im Bereich von 5-7. 

[0064] Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, auf das Gewicht und 
die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen Oder der jeweiligen Mischung bezogen. 
[0065] Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Erfindung. 

[0066] Als Gamma-Oryzanol wird in den Beispielen das Handelsprodukt Gamma-Oryzanol der Firma Jan Dekker, 
DE, verwendet. 

[0067] Als Iminodibernsteinsaure-Na-salz wurde das Tetranatriumsalz verwendet. 
[0068] Die Mengenangaben in den Beispielen sind Gew.-%. 

Beispiele 1 - 3 

Conditioner-Shampoo mit Perlglanz 
[0069] 





1 


2 


3 


Polyquaternium-1 0 


0,5 


0,5 


0,5 


Natriumlaurethsulfat 


9,0 


9,0 


9,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2,5 


Perlglanzmittel 


2,0 


2,0 


2,0 


Gamma-Oryzanol 


0,01 


0,15 


0,05 


Calziumlactat 


0,015 


0,05 


0,01 


Din atrium EDTA 


0,1 


0,2 


0,15 


Konservierungsmittel, Parfum, Verdicker, pH-Einstellung und Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 
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Beispiele 4-6 

klares Conditioner-Shampoo 



[0070] 





4 


5 


6 


Polyquaternium-10 


0,5 


0,5 


0,5 


Natriumlaurethsulfat 


9,0 


9,0 


9,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2,5 


Gamma-Oryzanol 


0,25 


0,2 


0,15 


Calziumchlorid 


0,015 


0,03 


0,05 


Iminodibernsteinsaure, Na-Salz 


0,2 


0,3 


0,8 


Konservierungsmittel, Parfum, Verdicker, pH-Einstel!ung und Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 



20 

Beispiele 7-9 

klares Light-Shampoo mit Volumeneffekt 
25 [0071] 





7 


8 


9 


Natriumlaurethsulfat 


10,0 


10,0 


10,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2,5 


Gamma-Oryzanol 


0,01 


0,02 


0,05 


Calziumchlorid 


0,01 


0,008 


0,05 


Din atrium EDTA 


0,2 


0,15 


0,7 


Konservierungsmittel, Parfum, Verdicker, pH-Einstellung und Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 5,5 eingestellt. 



40 

Beispiele 10-12 

klares Conditioner-Shampoo 
45 [0072] 
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10 


11 


12 


Polyquaternium-10 


0,5 


0,5 


0,5 


Natriumlaurethsulfat 


9,0 


9,0 


9,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2,5 


2,5 


Gamma-Oryzanol 


0,25 


0,2 


0,15 


Calziumchlorid 


0,0015 


0,003 


0,005 


Konservierungsmittel, Parfum, Verdicker, pH-Einstellung und Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 
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PatentansprUche 

5 1. Haarkosmetische Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daft sie Gamma-Oryzanol und ein Caiciumsalz Oder 
mehrere Calciumsalze, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von Calcium panthotenat, Calciumchlorid und 
Calciumlactat, enthalten, wobei die Konzentration an in freier lonenform vorliegenden polyvalenten MetaKkationen 
unter 0,004 M betragt. 

2. Haarkosmetische Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daft sie Gamma-Oryzanol und ein Caiciumsalz oder 
10 mehrere Calciumsalze, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet von Calcium panthotenat, Calciumchlorid und 

Calciumlactat, und mindestens ein Komplexierungsmittel enthalten. 

3. Verwendung von Wirkstoffkombinationen und haarkosmetischen Reinigungsmitteln, die diese enthalten, bestehend 
aus Gamma-Oryzanol und einem Caiciumsalz oder mehreren Calciumsalzen, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet 
von Calciumpanthotenat, Calciumchlorid und Calciumlactat, wobei die Konzentration an in freier lonenform 

15 vorliegenden polyvalenten Metallkationen weniger als 0,004 M betragt, zum Schutz haarkosmetischer 

Zubereitungen und/oder der Kopfhaut und/oder des Haares vor unerwunschten Oxidationsprozessen. 

4. Verwendung von Wirkstoffkombinationen und haarkosmetischen Reinigungsmitteln, die diese enthalten, bestehend 
aus Gamma-Oryzanol und einem Caiciumsalz oder mehreren Calciumsalzen, ausgewahlt aus der Gruppe gebildet 
von Calciumpanthotenat, Calciumchlorid und Calciumlactat, und mindestens einem Komplexierungsmittel zum 
Schutz haarkosmetischer Zubereitungen und/oder der Kopfhaut und/oder des Haares vor unerwunschten 
Oxidationsprozessen. 

5. Mittel oder Verwendung gemaS Anspruch 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Komplexierungsmittel 
Ethylendiamintetraessigsaure und/oder Iminodibemsteinsaure sind. 

25 

6. Mittel gemali Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,02 bis 2,00 Gew.-% eines oder mehrerer 
Komplexierungsmittel, bevorzugt 0,05 bis 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel, enthalten. 

7. Mittel gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,001 bis 5,0 Gew.-% Gamma-Oryzanol, 
bevorzugt 0,01 bis 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel, enthalten. 

30 

8. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi zusatzlich weitere Tenside und/oder kosmetische 
oder dermatologische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffe enthalten sind. 

9. Mittel gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,001 bis 0,05 Gew.-% eines oder mehrerer 
Calciumsalze, bevorzugt 0,02 bis 0,05 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel, enthalten. 

35 



40 



45 



50 
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